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воздуху. В образцах композиции ПММА – стекломи
канит разряд, как правило, сопровождался разрывом
исследуемого материала, что показано на рис. 7.
Выводы
1. В композициях с тонкими слоистыми материа
лами толщиной порядка 20...40 мкм (лакоткань,
ПЭ и ПЭТФ пленки) развитие разряда сопро
вождается пробоем пленки и выходом канала на
их внешнюю поверхность.
2. В композициях слоистых материалов, имеющих
толщину более 50...100 мкм (имидофлекс, сте
клотекстолит, стекломиканит, стеклолакоткань
и др.), происходит заглубление канала разряда в
толщу и его последующее развитие по границе
раздела клеящего лака и пленки.
3. На постоянном токе развитие разряда в компо
зиционных материалах, как правило, сопро
вождается расслоением компонентов компози
ции за счет разогрева слоя клеящего лака.
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Введение
В [1] показано, что метод диэлектрической спек
троскопии дает полную информацию о поведении
композиционных полимерных материалов (КПМ) в
слабом электрическом поле в определенном темпе
ратурночастотном диапазоне и позволяет прогно
зировать изменение их свойств в зависимости от со
става полимерной матрицы и концентрации напол
нителей. Однако для целенаправленного регулиро
вания состава и свойств КПМ необходимо исследо
вание комплексной диэлектрической проницаемо
сти не только в слабом, но и в сильном электриче
ском поле. Это обусловлено тем, что введение в по
лимерную матрицу модифицирующих добавок не
органического происхождения может обуславливать
иное поведение КПМ в сильном электрическом по
ле вследствие усиления локального поля на грани
цах раздела полимерная матрица – наполнитель [2].
Так, в [1] была сделана оценка величины локаль
ного поля для полиэтилена низкой плотности
(ПЭНП), наполненного порошком цирконата тита
ната свинца (ЦТС) по формуле Лорентца. При кон
центрации ЦТС С=40 об. % локальное поле в непо
лярной матрице увеличивается примерно в 3 раза по
сравнению с E0, что может приводить к локальному
пробою диэлектрика в сильном электрическом поле.
Очевидно, что усиление поля в локальном объе
ме диэлектриков должно приводить к снижению их
электрической прочности в любом диапазоне ча
стот внешнего электрического поля. То есть, повы
шение электрофизических характеристик (удель
ного объемного сопротивления ρv и диэлектриче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ской проницаемости) за счет введения модифици
рующих добавок при напряженности внешнего
электрического поля Е≤104 В/м может давать лож
ную информацию о возможном поведении КПМ в
области сильных электрических полей.
В этой связи целью данной работы являлось ис
следование влияния напряженности внешнего
электрического поля на действительную ε' и мни
мую ε" составляющие комплексной диэлектриче
ской проницаемости полиэтилена, наполненного
ультрадисперсным порошком цирконата титаната
свинца (ЦТС) и установление взаимосвязи между
параметрами спектра диэлектрической релаксации
и электрической прочностью КПМ.
Методика эксперимента и образцы
Объектами исследования являлись КПМ на ос
нове полиэтилена низкой плотности (10803020
ГОСТ 1633777). В качестве наполнителя использо
вался ультрадисперсный порошок ЦТС, со средним
размером сферических частиц около 1 мкм. Диэлек
трическая проницаемость ЦТС ε=1600...1700 [3].
Концентрация наполнителя в полимерной матрице
изменялась от 10 до 40 об. %, т. к. при большем на
полнении резко ухудшаются физикомеханические
свойства КПМ.
Образцы для измерений комплексной диэлек
трической проницаемости представляли собой
плоскопараллельные пластины диаметром от 50 до
75 мм. Толщина образцов Δ изменялась от 0,25 до
1,2 мм. Точность измерения толщины образцов со
ставляла ±1 мкм, а разброс значений Δ под измери
тельным электродом не превышал 2 %. Для обеспе
чения контакта между измерительными электрода
ми и образцом на его поверхности наносились
электроды из серебра. Электрическое сопротивле
ние слоя серебра не превышало 3 Ом.
Измерение ε' и ε" КПМ осуществлялось в стан
дартной системе электродов с помощью измери
тельного моста Haefely Trench Tettex AG Instrument
при частоте внешнего электрического поля 50 Гц в
диапазоне от 2 до 11 кВ. Погрешность измерения ε'
и ε" не превышала 2 и 5 %, соответственно.
Образцы для определения пробивного напря
жения (Uпр) при Δ>0,5 мм изготавливались методом
горячего прессования с углублением, по форме со
ответствующим форме высоковольтного электро
да. Для исключения скользящих разрядов по по
верхности и повышения напряжения возникнове
ния частичных разрядов образцы помещались в
ячейку, заполненную трансформаторным маслом с
электрической прочностью не менее 50 кВ/мм. Ис
пытания образцов производились в однородном
электрическом поле. Пробой образцов осущест
влялся при плавном подъеме переменного напря
жения f=50 Гц со скоростью 2 кВ/с. Измерение
пробивного напряжения производилось с помо
щью электростатического киловольтметра С196 с
классом точности 1,0. При соответствующей тол
щине испытывалось не менее 10 образцов. Довери
тельный интервал для среднего значения Uпр и
электрической прочности Епр образцов рассчиты
вался по формуле [4]:
(1)
где tα – критерий Стьюдента при доверительной ве
роятности 95 %; σ – среднеквадратичное отклоне
ние Uпр или Епр; N – общее количество образцов
данной толщины.
Экспериментальные результаты и их обсуждение
Известно, что введение мелкодисперсного на
полнителя в объем полимера существенно моди
фицирует его структуру и свойства за счет межфаз
ных взаимодействий и образования граничного
слоя вблизи частиц наполнителя [5, 6]. При этом
стабильные свойства наполненных полимеров мо
гут быть получены лишь при определенной степе
ни гетерогенности системы полимернаполнитель.
В [1] показано, что при наполнении ПЭНП порош
ком сегнетоэлектрической керамики ЦТС с объе
мной концентрацией С=40 об. % эффективное зна
чение действительной составляющей комплексной
диэлектрической проницаемости εэфф при частоте
50 Гц возрастает почти в 5 раз по сравнению с
ПЭНП. Кроме того, необходимо учитывать, что в
отличие от ПЭНП, диэлектрическая проница
емость которого не зависит от напряженности вне
шнего электрического поля, ЦТС является сегне
тоэлектриком, для которого характерно наличие
доменной поляризации, обуславливающей нели
нейную зависимость ε=f(Е).
Результаты исследования зависимостей ε', tgδ,
ε"=f(Е) КПМ показали, что при концентрации
ЦТС С=10 об. % (табл. 1) повышение напряженно
сти внешнего электрического поля или уровня ис
пытательного напряжения (при одной и той же
толщине диэлектрика) в 3,5 раза приводит к увели
чению ε' примерно на 1 %, а ε" – в 3,5 раза. При
С=30 и 40 об. % (табл. 2, 3) ε' возрастает на 20 и
30 %, соответственно, а ε" – в 5...6 раз.
Увеличение действительной и мнимой соста
вляющих комплексной диэлектрической проница
емости, особенно при С≥30 об. %, свидетельствует
о том, что дисперсия комплексной диэлектриче
ской проницаемости КПМ при фиксированной ча
стоте внешнего электрического поля обусловлена
прежде всего нелинейной зависимостью поляриза
ции от напряженности поля в керамической фазе.
Причем, наиболее существенным здесь является
тот результат, что зависимость ε"=f(ε') на ком
плексной плоскости до и после определенного
уровня воздействующего напряжения аппрокси
мируется двумя функциями: линейной – при U≤U0к
и дебаевской – при U>U0к, где U0к – значение на
пряжения при котором начинается нелинейная за
висимость ε"=f(ε'), рис. 1.
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Таблица 1. Результаты измерений ε', tgδ, ε" для композиции
ПЭ+10 об. % ЦТС (Δ=357 мкм)
Таблица 2. Результаты измерений ε', tgδ, ε" для композиции
ПЭ+30 об. % ЦТС (Δ=542 мкм)
Таблица 3. Результаты измерений ε', tgδ, ε" для композиции
ПЭ+40 об. % ЦТС (Δ=584 мкм)
Формально, при U≤U0к, зависимости ε"=f(ε'),
рис. 1, описываются уравнениями прямых линий с
коэффициентом корреляции R2≥0,98:
ε"=0,5056.ε'–1,6709; (С=10 об. %);             (2)
ε"=0,6027.ε'–4,6063; (С=30 об. %);             (3)
ε"=0,6621.ε'–7,5998; (С=40 об. %).             (4)
Соответственно, при U>U0к зависимости ε"=f(ε')
описываются уравнениями окружности:
(ε'–3,411)2+(ε"+0,034)2=0,00734; (С=10 об. %);   (5)
(ε'–11,08)2+(ε"+0,587)2=7,784; (С=30 об. %);     (6)
(ε'–16,54)2+(ε"+0,0517)2=11,325; (С=40 об. %).   (7)
Прямая линия пересекает полуокружность в
двух точках. Первая точка пересечения соответ
ствует значению напряжения U0к, выше которого
начинается нелинейная зависимость ε"=f(U), вто
рая – соответствует уровню напряжения Uк, при
котором наблюдаются максимальные значения
ε"max и tgδmax=ε"max/ε'ц, где ε'ц – значение действи
тельной составляющей комплексной диэлектриче
ской проницаемости, соответствующее центру по
луокружности.
Рис. 1. Зависимости ε"=f(ε') для КПМ на основе ПЭНП с раз!
личной концентрацией наполнителя ЦТС: а) 10; б) 30;
в) 40 об. %. Диапазон от 2,0 до 7,5 кВ
С другой стороны, линейная часть зависимости
ε"=f(ε') при U≤U0к описывается уравнением:
εi" =α–εi'Ui /U0к, (8)
где εi" и ε'i – значения мнимой и действительной
составляющих комплексной диэлектрической про
ницаемости при iом уровне напряжения Ui; α– –
коэффициент пропорциональности.
Нелинейная часть зависимости ε"=f(ε') при
U>U0к с достаточно хорошим приближением ап
проксимируется уравнением дебаевского типа:
(9)
где Δε – ширина дисперсии комплексной диэлек
трической проницаемости.
При Ui=U0к ε'i=ε'ц, а εi"=ε"max, поэтому точка пере
сечения (8) и (9) должна соответствовать условию
(10)
Так как Δε=2.ε"max, то из (10) находим
Uк=U0кε"max/(ε'цα–)=U0кtgδmax/α–, (11)
0ê 2
ê
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U, кВ ε' tgδ ε"
2,0 12,405 0,050 0,620
2,5 12,709 0,065 0,826
3,0 13,099 0,079 1,035
3,5 13,480 0,100 1,348
4,0 13,545 0,110 1,490
4,5 13,929 0,150 2,089
5,0 14,262 0,170 2,425
5,5 14,688 0,200 2,938
6,0 15,223 0,200 3,045
6,5 15,534 0,200 3,107
7,0 16,041 0,200 3,208
U, кВ ε' tgδ, 10–2 ε"
2,0 8,021 3,00 0,241
2,5 8,182 4,00 0,327
3,0 8,319 4,55 0,379
3,5 8,420 5,56 0,468
4,0 8,550 6,60 0,564
4,5 8,626 8,50 0,733
5,0 8,756 10,2 0,893
5,5 8,782 11,5 1,010
6,0 9,011 14,2 1,280
6,5 9,300 16,7 1,553
7,0 9,436 17,8 1,680
7,5 9,695 18,9 1,832
U, кВ ε' tgδ, 10–2 ε"
2,0 3,325 0,32 0,011
2,5 3,330 0,37 0,012
3,0 3,333 0,42 0,014
3,5 3,337 0,50 0,017
4,0 3,341 0,55 0,018
4,5 3,343 0,63 0,021
5,0 3,347 0,70 0,023
5,5 3,350 0,78 0,026
6,0 3,354 0,90 0,030
6,5 3,359 1,02 0,034
7,0 3,363 1,09 0,037
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здесь где tgδi – значение тан
генса угла диэлектрических потерь при Ui; N – ко
личество дискретных измерений.
Для КПМ с различным объемным содержанием
наполнителя значения α–, ε"max и ε'ц, рассчитанные
из (2)–(9), составляют: α–=0,0073; ε"max=0,05;ε'ц=3,41 – при С=10 об. %; α–=0,00796; ε"max=2,2;ε'ц=11,2 – при С=30 об. % и α–=0,1182; ε"max=3,5;ε'ц=16,3 – при С=40 об. %.
Результаты расчета U0к, Uк, Е0к=U0к/Δ, Ек=Uк/Δ,ε0к и εк=ε'ц для КПМ различной толщины приведе
ны в табл. 4, где V=S.Δ=π r 2.Δ – объем диэлектри
ка, ограниченный площадью измерительного элек
трода с радиусом r=20 мм.
Таблица 4. Расчетные значения критических параметров для
КПМ основе ПЭНП с различной концентрацией
наполнителя
На рис. 2 представлены экспериментальные за
висимости средних значений пробивного напря
жения Uпр КПМ от толщины. Видно, что при одной
и той же толщине диэлектрика Δ=1 мм повышение
концентрации наполнителя в 4 раза приводит к
уменьшению Uпр примерно в 1,7 раза.
При сравнении экспериментальных данных
(рис. 2) с результатами расчета (табл. 5) можно за
метить, что значения Uпр (в пределах доверитель
ных границ) соответствуют Uк, рассчитанным
по (11).
Это означает, что U0к соответствует напряжению
начала ионизационных процессов в КПМ за счет
усиления локального поля на границе раздела по
лимер – наполнитель, а Uк является критическим
уровнем напряжения, при котором происходит
пробой диэлектрика. Другой интересный факт за
ключается в том, что средние значения ε0к и εк для
КПМ различной толщины, соответствующие U0к и
Uк, с ошибкой, не превышающей 5 %, являются ве
личинами постоянными и зависящими только от
концентрации наполнителя в полимерной матрице.
Рис. 2. Зависимость Uпр=f(Δ) для КПМ на основе ПЭНП с
различной концентрацией наполнителя: 1) 10; 2) 30;
3) 40 об. %
Отметим, что установленные закономерности
изменения действительной и мнимой составляю
щих комплексной диэлектрической проницаемо
сти от напряженности внешнего электрического
поля при f=50 Гц с достоверностью 95 % позволяют
прогнозировать величину пробивного напряжения
или электрической прочности КПМ на основе
ПЭНП без их пробоя.
Заключение
В композиционных полимерных материалах на
основе полиэтилена низкой плотности наблюдают
ся две области дисперсии комплексной диэлектри
ческой проницаемости: при напряженности поля
Е<Е0к связь между мнимой и действительной соста
вляющими комплексной диэлектрической прони
цаемости описывается линейной функцией, а при
Е≥Е0к – функцией дебаевского типа. Пробой ди
электриков наблюдается тогда, когда мнимая соста
вляющая комплексной диэлектрической проница
емости в нелинейной области достигает максималь
ного значения ε"max=Δε/2. Оценка параметров в ли
нейной и нелинейной областях спектра диэлектри
ческой релаксации позволяет рассчитать электри
ческую прочность композиционных полимерных
материалов с достоверностью не менее 95 %.
C, об.
%
U0к,
103 В
Uк, 103
В
E0к, 106
В/м
Eк, 106
В/м
ε0к εк Примечание
10
4,182 8,365 16,73 33,46
3,35 3,41
Δ=2,5.10–4 м;
V=3,14.10–7 м3;
5,0 10,0 14,0 28,0
Δ=3,57.10–4 м;
V=4,486.10–7 м3; 
5,9 11,83 11,80 23,66
Δ=5.10–4 м;
V=6,283.10–7 м3; 
8,365 16,73 8,37 16,73
Δ=1.10–3 м;
V=1,257.10–6 м3;
30
2,925 7,344 9,75 24,45
8,55 11,2
Δ=3.10–4 м;
V=3,767.10–7 м3; 
4,0 9,873 7,38 18,20
Δ=5,42.10–4 м;
V=6,81.10–7 м3; 
4,705 11,611 6,274 15,48
Δ=7,5.10–4 м;
V=9,42.10–7 м3; 
5,434 13,41 5,434 13,41
Δ=1.10–3 м;
V=1,257.10–6 м3; 
40
2,77 4,923 9,814 17,58
13,55 16,3
Δ=2,8.10–4 м;
V=3,518.10–7 м3; 
4,0 7,267 6,85 12,44
Δ=5,84.10–4 м;
V=7,338.10–7 м3; 
4,768 8,664 5,745 10,44
Δ=8,3.10–4 м;
V=1,043.10–6 м3; 
5,234 9,51 5,234 9,51
Δ=1.10–3 м;
V=1,257.10–6 м3 
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Введение
При освещении короткозамкнутого сегнето
электрика через него протекает стационарный ток,
который в [1, 2] назван фотовольтаическим. Было
показано, что именно фотовольтаический ток при
водит к аномальному фотовольтаическому (АФ)
эффекту в сегнетоэлектрике.
Аномальный фотовольтаический эффект, обна
руженный для сегнетоэлектриков впервые в [1, 2],
является частным случаем АФ эффекта, описывае
мого для кристаллов без центра симметрии тензо
ром третьего ранга αijk [2, 3]
(1)
Согласно (1), при равномерном освещении ли
нейно поляризованным светом однородного кри
сталлов без центра симметрии (сегнето, пиро или
пьезоэлектрического кристалла) в нем возникает
фотовольтаический ток Ji, знак и величина которо
го зависят от ориентации вектора поляризации
света с проекциями EJ, Eк*.
Компоненты тензора αijk отличны от нуля для
20 ацентричных групп симметрии. Если электроды
кристалла разомкнуть, то фотовольтаический ток Ji
генерирует фотонапряжение где σT
и σф соответственно темновая и фотопроводи
мость, l – расстояние между электродами. Генери
руемые фотонапряжения достигают 103...105 В.
В соответствии с (1) и симметрией точечной
группы кристалла можно написать выражения для
фотовольтаического тока Ji. Сравнение экспери
ментальной угловой зависимости Ji(β) с (1) позво
ляет определить фотовольтаический тензор αijk или 
фотовольтаический коэффициент
(α* – коэффициент поглощения света).
1. АФ эффект в пироэлектрических кристаллах ZnO
Все исследуемые кристаллы без центра симме
трии представляли собой диэлектрики с широкой
запрещённой зоной (Eg=2...7 эВ) и низкой прово
димостью (σ=10–8...10–15 Ом–1.см–1). Поэтому требо
вания, которые предъявлялись к методике экспе
римента, в первую очередь обуславливались малы
ми величинами измеряемых токов (10–9...10–15А).
В работе использовался двухэлектродной метод
непосредственного отклонения [2].
К кристаллам ZnO – полупроводникового сое
динения группы АIIВVI, обладающего высокой пьез
оэлектрической активностью, проявляется повы
шенный интерес в связи возможностью их исполь
1
*ijk ijk
K αα=
,ii
T ô
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Обнаружен и исследован фотовольтаический эффект в пиро! и пьезоэлектрических кристаллах. Определены фотовольтаиче!
ские коэффициенты kijk для пироэлектрических кристаллов ZnO и кубических кристаллов ZnS. Определены величины
K31=2.10–10 A.см.(Вт)–1, K33=2.10–9 A.см.(Вт)–1 при λ=460 нм и K31=1.10–10 A.см.(Вт)–1, K33=3.10–10 A.см.(Вт)–1 при λ=600 нм для ZnO, а
также фотовольтаический коэффициент K14=2.10–9 A.см.(Вт)–1 для кубических кристаллов ZnS.
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